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論文内容の要旨
長い共役系化合物の電子スペクトルにおいて、最長波長の吸収極大(λmax) と不飽和結合の数 (n)
との問には二つの規則性の存在することが知られている。ポリエンやポリインにみられる λ己maxocn 
と、シアニン色素などにみられる λmax αn の関係である。
中川・秋山らは、これまでに合成されていなかった縮合芽香環を末端基とするポリインを合成し電
子スペクトルを合成した。その結果多くの例について、全く新しい規則性λmax oc n X( 1豆 X豆 2) の
成止することを見い出した。
これは末端の芽香核が鎖状共役系の電子スベクトルに大きな影響を与えるためと考えられている。 1，ド
ジアントリルポリインの場合には西本らにより理論的考察もなされている。
このようなポリインに対応するポリエンの場合にむける規則性を検討するために、著者は all- tr α ー
川の ω， úù' - ジアリールポリエン( In~vnn) を合成し電子スペクトルを測定した。
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合成の最高冬段階には Wittig 反応を用いた。このためにはアルデヒド R( CH =CH )nCHO とホスホニ
ウム塩(R( CH =CH )nCHzPPh3] Br (n =0, 1, 2; R =アリール)が必要である。これらから R(CH=
CH)nR のうち n=1 ， 2 ， 3 ， 5 を得た。さらにムゴンアルデヒドを用いて n ニ4 ， 6 を得た。 RCH ニCHC­
HO は、 RCHO とエトキシアセチレンのリチウムアセチリドとから、あるいは Meyer-Schuster 車三
移により合成した。 R( CH=CH) zCHO は、 RCHO とメトキシブテニンのグリニヤール試薬とか
ら合成した。ホスホニウム塩は、アルデヒドを還元してアルコールにしブロマイドに変えてトリフェ
ニルホスフィンとの反応から合成した。
また百 n は、 Whiting の報告に従って合成した H3CO-&( CH=CH)nCHO と、 (OzN0CH z P­
Ph3] Br から合成したO 合成経路を以下に示した。
(1)アルデヒドの合成
LiC =COCZH5 
1 BrMgC=CH RCHO ----0- ---
|Br・MgC三CCH=CHOCH3
(2) ホスホニウム塩の合成
RCHC三COC Z H 5 、』、
bHRRCH=CHCHO 
RCHC=CH --ゲ
OH 
RfHC三CCH=CHOCH 3 → R(CH二CH)zCHO 
OH 
R( CH=CH )nCHO • R( CH=CH) nCHzX • (R( CH =CH) nCHzPPh3] Br 
①X=OH ⑧XニBr
(3)Wittig 反応
R(CHニCH)nCHO+R( CH ニCH)rrCH =PPh 3→Rベ CH=CH)-R (n十m十1=1 ， 2 ， 3 ， 5)
n+m十 1
2. R( CH =CH) rrCH =PPh3 -'-OHC( CH ニCH)zCHO→Rベ CH=CH) , ~R ( m十2 =4 , 6 ) ロ什 2
(4)H3C00-( CH =CH) 心-10-ト OzN-0- CH 二PPh 3 →H 3CO-0- (CH =CH) -0-NOz 
( n 十1 = 1, 2, 3, 4, 5 ) n十1
In~ VJ[n の各系列とも安定な結品として得られかなり高い融点を示す。またn の増加とともに著るし
るしく難溶性となる。
電子スベクトルの側定の結果、VJ[n は置換基の電気的な効果によると思われるブロードな吸収を示
した。 In と lln の場合もブロードな吸収を示した。これは二重結合の水素と芳香環の水素との立体障
害によると思われる。これらの系列については規則性を議論することはできなかった。このような立
体障害のない血川町n ， Vn , VIn を合成し電子スベクトルを測定したところ振動微細構造を示した。 VIn
は複雑なスペクトルを示したので、規則性については議論しない。 ITIn ， Nn , Vn について検討した結果
従来 λzmaxocn とされていたポリエンの場合についても新しい規則性の存在が確実になった。それら
の実験式を次に記した。
ITIn:λ=27.1n 0・ 8+330.5 (nm) 
町n:λ=48.6n o・6十 298
Vn:λ=26.4n o・8+335
このことは末端の芳香核がポリエン発色団に重大な影響をおよぼしているためと考えられる。
(以上)
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諭文の審査結果の要旨
長い共役系の電子スペクトルの最長吸収極大波長 (λ) と不飽和結合の数( n )との聞には簡単な
直線関係が成立することが古くから知られている。すなわちジフェニルポリエン、ジメチルポリエン
などの共役二重結合系においてはÀ2 0C n の直線関係が成立し、シアエン色素で代表さるれ電荷共鳴系
で、はλOCn の関係が知られている最近、中川、秋山は縮合芳香環を末端基とするジアリールポリアセチ
レンにおいてλOCnX( 1 豆 2 )の関係が成立しん Xは末端基の性質により漸進的に変化することを見出
した。
竹内君は従来À2 c氾 n の関係に従がうものと考えられていたポリエン系においても、電子スペクトル
の規則性に対して末端基が影響するものと考え研究を行った。すなわち 1-刊で示したポリエン化合
物のall- trαns 体をWittig 反応を最終段階に用いる優れた合成法により合成し、その電子スペクトル
に検討を加えたその結果、 I 、 E および百では最長波部が振動微細構造を欠く巾広い吸収帯となり、
スペクトルの規則性を論ずるには不適当であることが判明した。この原因は I 、 E では芳香核水素と
¥-C?{-(CH=CH)n ~ 叫(CH=CH)n~ ~ バみ
(0) (0) SJ ~ (Orく0)・(CH=CH)n-(O戸どめ片く 〉ベ 101 !Ol '-./ ¥.:./ にノ \こ/
(0) (0)'ン'-/
1 n =1~ 6 I n=1~6 回 n =1~6 
φ (CH=CH)n ー 合
%(印
19d6ゐCH=CHn)@迫電動佐川$
町 n=1~6 V n=1-6 
W n=1~6 VI n=1-6 
エチレン結合水素の立体障害、 VJI では置換基の電子的相互作用によるものと考えた。またVの電子ス
ペクトルもかなり複雑で、あって規則性の議論からは除外した。皿、町、羽は明瞭な振動微細構造を示
し、 λ は匝ではn06、町ではnO 8 、 VI ではnO 8 、との聞に美事な直線関係を与える。この関係は次の実験式
で表わすことができる。
皿 :λ=57.9nO.6+ 304 (nm) 
町 :λ=29.8no.8 十 352 (nm) 
刊 :λ=30.2no・8 十 348 (nm) 
すなわち、従来λOCnO.そ考えられていた共役結合系においても電子スペクトルの規則性は末端基によ
り変化し、一般にλOCn X( おそらえ X の範囲は泌<X 豆 1 )で示されることが判った。
以上の安原君の研究はWittig 反応を最終段階に用いるポリエン類の優れた合成法を石位するととも
に、その電子スペクトルの規則性が末端基により変化するという新しい興味ある事実を発見したもの
であって、理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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